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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes
nationaux de normalisation (comités membres de 1'ISO). L'élaboration des Normes internationales est
en général confiée aux comités techniques de I'ISO. Chaque comité membre intéressé par une étude
a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales,
gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec I'[SO participent également aux travaux.
L'ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (IEC) en ce qui
concerne la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/IEC, Partie 1. Il convient, en particulier, de prendre note des différents
critéres d'approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document a été
rédigé conformément aux regles de rédaction données dans les Directives ISO/IEC, Partie 2 (voir www
dso.org/directives).

L'attention est attirée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire 1'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'1SO ne saurait étre tenue pour responsable
de ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence. Les détails concernant
les références aux droits de propriété intellectuelle ou autres droits analogues identifiés lors de
I'élaboration du document sont indiqués dans I'Introduction et/ou dans la liste des déclarations de
brevets recues par 1'lSO (voir www.iso.org/brevets).

Les appellations commerciales éventuellement mentionnées dans le présent document sont données
pour information, par souci de comimodité,/a I'intention des utilisateurs et ne'sauraient constituer un
engagement.

Pour une explication de la nature volontaire des normes, la signification des termes et expressions
spécifiques de I'lSO liés a I'évaluation de la conformité, ou pour toute information au sujet de 1'adhésion
de I'ISO aux principes de, I'Organisation mondiale du, commerce (OMC) concernant les obstacles
techniques au commerce (OTC), voir www.iso.0rg/avant-propos.

Le présent document a été élaboré par le Comité technique ISO/TC 147, Qualité de I'eau, Sous-comité
SC 3, Mesurages de la radioactivité.

Il convient que l'utilisateur adresse tout retour d’information ou toute question concernant le présent
document a I'organisme national de normalisation de son pays. Une liste exhaustive desdits organismes
se trouve a I'adresse www.iso.org/fr/members.html.
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Introduction

La radioactivité provenant de sources d'origine naturelle et anthropique est présente partout dans
I'environnement. Par conséquent, les masses d'eau (par exemple eaux de surface, eaux souterraines,
eaux de mer) peuvent contenir des radionucléides d'origine naturelle, d'origine anthropique ou les deux:

— lesradionucléides naturels, y compris 40K, 3H, 14C, et ceux provenant des chaines de désintégration
du thorium et de I'uranium, en particulier 226Ra, 228Ra, 234U, 238U, 210Pg et 210Pb, peuvent se trouver
dans l'eau pour des raisons naturelles (par exemple, désorption par le sol et lessivage par les eaux
pluviales) ou ils peuvent étre libérés par des processus technologiques impliquant des matériaux
radioactifs existant a I'état naturel (par exemple, extraction et traitement de sables minéraux ou
production et utilisation d'engrais phosphatés).

— Lesradionucléides artificiels, tels que les éléments transuranium (américium, plutonium, neptunium,
curium), 3H, 14C, 90Sr et les radionucléides émetteurs gamma peuvent aussi se trouver dans les eaux
naturelles. De petites quantités de ces radionucléides sont déversées dans l'environnement par les
installations a cycle de combustible nucléaire en conséquence de leur rejet périodique autorisé.
Certains de ces radionucléides utilisés dans le cadre d'applications médicales et industrielles sont
également rejetés dans I'environnement suite a leur utilisation. Les radionucléides anthropiques
peuvent également se trouver dans les eaux du fait de contaminations par retombées d'éléments
radioactifs rejetés dans I'atmosphere lors de I'explosion de dispositifs nucléaires ou lors d'accidents
nucléaires, tels que ceux de Tchernobyl et de Fukushima.

L'activité volumique des radionucléides dans les masses d'eau est variable en fonction des
caractéristiques géologiques)et'des conditions climatiques locales, et/peut étre renforcée localement
et dans le temps par les rejets d'installations nucléaires dans des situations d'exposition planifiée,
d'exposition d'urgence et d'exposition existantell} Jlledn'potable peut alors contenir des radionucléides
a des valeurs d'activité volumique représentant potentiellement un risque sanitaire pour 'Homme.

Les radionucléides présents _dans, les effluents liquides sont habituellement controlés avant d'étre
déversés dans l'environnement[2] et les. masses d'eau, La radioactivité des eaux potables est surveillée
conformément aux recommandations de 1'0Organisation mondiale de la santé (OMS)[3] de maniére a ce
que les actions appropriées puissent étre conduites pour garantir 1'absence d'effets indésirables sur
la santé du public. Conformément a ces recommandations internationales, les 1égislations nationales
spécifient généralement des limites de concentration en radionucléides autorisées pour les effluents
liquides déversés dans l'environnement ainsi que des limites indicatives concernant les teneurs en
radionucléides dans les masses d'eau et les eaux potables dans les situations d'exposition planifiées,
existantes et d'urgence. La conformité a ces limites peut étre évaluée a partir des résultats de mesure et
des incertitudes qui y sont associées, comme spécifié par le Guide 98-3[4] de I'ISO/IEC et I'ISO 5667-201[5l.

Selon la situation d'exposition, différentes limites et différents niveaux indicatifs entraineront une
action pour réduire le risque sanitaire. A titre d'exemple, durant une situation planifiée ou existante,
les lignes directrices de '0OMS concernant la limite indicative dans I'eau potable sont de 1 Bq/l pour
l'activité volumique de 239Pu, 240Pu et 241Pu.

NOTE1 La limite indicative correspond a l'activité volumique pour une consommation de 2 1/j d'eau
potable pendant un an, aboutissant a une dose effective de 0,1 mSv/a pour les personnes du public. Cette dose
effective présente un niveau de risque tres faible qui ne devrait pas entrainer d'effets indésirables pour la santé
détectables[3].

En situation d'urgence nucléaire, les limites directives du Codex de I'OMSIIZ] indiquent que
l'activité volumique ne pourrait pas étre supérieure a 1 Bq/l et 10 Bq/1 pour 239Pu, 240Pu, 241Pu,
respectivement, pour les nourrissons et autres personnes que les nourrissons.

NOTE 2  Les limites indicatives du Codex s'appliquent aux radionucléides contenus dans les aliments destinés
a la consommation humaine et commercialisés internationalement, qui ont été contaminés suite a une urgence
radiologique ou nucléaire. Ces limites indicatives s'appliquent aux aliments apres reconstitution ou tels que
préparés pour la consommation, c'est-a-dire des aliments non séchés ou concentrés, et sont fondées sur un niveau
d'exemption d'intervention de 1 mSv en un an pour le public (nourrissons et adultes)[Zl.

© IS0 2018 - Tous droits réservés \Y
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Ainsi il est possible d'adapter la méthode d'essai de facon a ce que les limites caractéristiques, le
seuil de décision, la limite de détection et les incertitudes garantissent qu'il soit possible de vérifier
que les résultats d'essai relatifs a l'activité volumique des radionucléides sont inférieurs aux limites
indicatives requises par une autorité nationale soit pour des situations existantes/planifiées, soit pour
une situation d'urgencel6l[Z][8].

En général, il est possible d'ajuster les méthodes d'essai pour mesurer l'activité volumique du ou des
radionucléides, soit dans les eaux usées avant stockage, soit dans les effluents liquides avant qu'ils
ne soient déversés dans l'environnement. Les résultats d'essai permettront a l'opérateur de 1'usine/
de l'installation de vérifier que les concentrations d'activité radioactive des eaux usées/des effluents
liquides ne dépassent pas les limites autorisées, avant que ceux-ci ne soient rejetés.

La ou les méthodes d'essai décrites dans le présent document peuvent étre utilisées dans des situations
d'exposition planifiées, existantes et d'urgence ainsi que pour les eaux usées et les effluents liquides,
avec des modifications spécifiques qui pourraient augmenter l'incertitude globale, la limite et le seuil
de détection.

La ou les méthodes d'essai peuvent étre utilisées pour des échantillons d'eau apres un échantillonnage,
une manipulation et une préparation de I'échantillon pour essai adaptés (voir la partie pertinente de la
série ISO 5667).

L'existence d'une Norme internationale décrivant une méthode de détermination pour la concentration
en 239Puy, 240Py, 241Pu et 237Np dans les échantillons d'eau est justifiée pour les laboratoires d'essai
réalisant ces mesurages, parfois requis par les autorités nationales, car les laboratoires peuvent étre
dans1'obligation d'obtenir une accréditation spécifique pour la réalisation de mesures de radionucléides
dans des échantillons d'eau potable.

Le présent document fait partie d'un(ensemble deNormeéscinternationales relatives aux méthodes
d'essai qui traitent du mesurage de l'activité volumique des radionucléides dans des échantillons d'eau.

vi © IS0 2018 - Tous droits réservés
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Qualité de I'eau — Plutonium et neptunium — Méthode
d'essai par ICP-MS

AVERTISSEMENT — Il convient que l'utilisateur du présent document connaisse bien les
pratiques courantes de laboratoire. Le présent document n’a pas pour but de traiter tous les
problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il incombe a l'utilisateur de
ce document d’établir des pratiques appropriées en matiere d’hygiéne et de sécurité.

IMPORTANT — Il est absolument essentiel que les essais conduits conformément au présent
document soient exécutés par du personnel titulaire d'une qualification appropriée.

1 Domaine d'application

Le présent document décrit des méthodes permettant de déterminer la concentration des isotopes du
plutonium et du neptunium dans l'eau, par spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif
(ICP-MS) (239Pu, 240Pu, 241Pu et 237Np). Les concentrations obtenues peuvent étre converties en
activités volumiques des différents isotopes[l.

En raison de sa période relativement courte et des interférences isobariques de 238U, 238Pu est
difficilement mesurable par cette méthode. Pour quantifier cet isotope, il est possible d'utiliser d’autres
techniques (ICP-MS avec celluleyde collision-réaction, ICP<-MS/MS avec/'cellule de collision-réaction ou
séparation chimique). Un mesurage par spectrométrie alpha, comme décrit dans I'I[SO 13167[10], est
couramment réalisé[11],

La présente méthode est applicable a tous types d'eau ayant une charge saline inférieure a 1 g-1-1. Une
dilution de I'échantillon est possible afin d'obtenir une solution ayant une charge saline et une activité
volumique compatibles avec la préparation et l'appareillage de mesure.

Une filtration a 0,45 pum est nécessaire pour déterminer les nucléides dissous. Une acidification et une
séparation chimique de I'échantillon sont toujours nécessaires.

La limite de quantification est fonction de la séparation chimique et des performances du dispositif
de mesure.

Cette méthode couvre le mesurage des isotopes présents dans les eaux dont l'activité volumique est
approximativement comprisel[12][13]:

— entre 1 mBq-l'1 et 5 Bq:l-1 pour 239Pu, 240Pu et 237Np;
— entre 1 Bq:l'1 et 5 Bq:I'1 pour 241Pu.

Dans les deux cas, des échantillons ayant une activité volumique supérieure a 5 Bq-l'1 peuvent étre
soumis au mesurage s'ils sont dilués avant la séparation chimique.

Il est possible de mesurer le 241Pu apreés une étape de préconcentration d'au moins 1 000.

2 Reéférences normatives

Les documents suivants cités dans le texte constituent, pour tout ou partie de leur contenu, des
exigences du présent document. Pour les références datées, seule I'édition citée s’applique. Pour les
références non datées, la derniere édition du document de référence s'applique (y compris les éventuels
amendements).

ISO 3696, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification et méthodes d’essai

© IS0 2018 - Tous droits réservés 1
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ISO 5667-1, Qualité de l'eau —- Echantillonnage — Partie 1: Guide général pour l'établissement des

programmes d’échantillonnage

ISO 5667-3, Qualité de l'eau — Echantillonnage — Partie 3: conservation et manipulation des

échantillons d’eau

ISO 5667-10, Qualité de l'eau —- Echantillonnage —- Partie 10: Guide pour I‘échantillonnage des eaux

résiduaires

ISO 17294-1:2004, Qualité de I'eau — Application de la spectrométrie de masse avec plasma a couplage

inductif (ICP-MS) — Partie 1: Lignes directrices générales.

[SO 17294-2:2016, Qualité de lI'eau — Application de la spectrométrie de masse avec plasma a couplage
inductif (ICP-MS) —Partie 2: Dosage des éléments sélectionnés y compris les isotopes d'uranium

ISO 80000-10, Grandeurs et unités — Partie 10: Physique atomique et nucléaire.

ISO/IEC 17025, Exigences générales concernant la compétence des laboratoires d'étalonnages et d’essais.

3 Termes, définitions, symboles et abréviations

Pour les besoins du présent document, les termes, définitions, symboles et abréviations de
1'ISO 80000-10, ainsi que les suivants s'appliquent.

L'ISO et I'lEC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées en
normalisation, consultables aux adresses suivantes:

— ISO Online browsing platform: disponiblera Fadresseshttbs: //wwwiiso.org/obp

— IEC Electropedia: disponible a 'adresse http://www.electropedia.org/

Symbole ou

Terme PR Unité Définition
abbréviation
Concentration en masse p pgel-1 Masse d'analyte pour un radionucléide donné
par unité de volume d'échantillon.
Concentration en masse de la oT pgel-1 Masse de radionucléide étalon interne par unité
solution d'étalon interne de volume de solution d'étalon interne.
Masse de I'étalon interne mt ug Masse du traceur de dilution isotopique ajouté
Incertitude type u(p) pg-l-1 Incertitude-type associée au résultat de mesure
Incertitude élargie Ux) Produit de l'incertitude-type par le facteur
d'élargissement k,aveck=1,2,..,U=k-u
Incertitude type u(x) Incertitude-type associée au résultat de
mesure de x
Limite de détection DL pgl-1 Lalimite de détection est la plus petite quantité
d’analyte pouvant étre détectée a l'aide d'un
instrument, comme déterminé par le mesurage
répété d'un blanc de réactif.
Limite de quantification LOQ pgel-1 Lalimite de quantification est la plus faible
mBal-1 concentration d’analyte dans I’échantillon pour
4 essai pouvant étre déterminée avec une exacti-
tude définie.
Ecart type du blanc SNo Ecart-type obtenu avec des réplicats du blanc.
Limite de quantification LOQins Coups.s™1 |La LOQjns est la limite de quantification expri-
instrumentale mée sous forme de taux de comptage pour le
rapport masse/charge (m/z) choisi, due au blanc
etal'instrument.
2 © IS0 2018 - Tous droits réservés
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Terme Sympo_le ou Unité Définition
abbréviation

Limite de détection IDL Coups.s1 |L'IDL est la limite de détection exprimée sous

instrumentale forme de taux de comptage pour le rapport
masse/charge (m/z) choisi.

Volume de I'échantillon %4 1

Bruit de fonds Ny Coups.s~1 |Taux de comptage pour une masse donnée dans
la solution a blanc.

Nombre de coups N Coups.s™1 |Taux de comptage brut: taux de comptage non
corrigé d'un mesurage

Net counts Nhet Coups.s™1 | N-Ny

Nombre de coups net NpetT Coups.s™l | Pour la masse de I'étalon interne

Biais par unité de masse a

Masse m Nombre de masse de I'isotope.

Différence de masse Am m;j-mj

Rapport isotopique mesuré r

Rapport isotopique réel R

Activité spécifique Cs Bq-g1 Activité correspondant a un gramme de radio-
nucléide.

Activité volumique C Bq:l-1 Correspondant a la concentration en masse p
mesurée pour un radionucléide donné.

4 Principe
Le principe de mesure de I'analyse par ICP- MS est décrit dans 1'ISO 17294-1 et 'ISO 17294-2.

L'ICP-MS peut étre utiliséerpouridéterminerilesrconcentrations/en/masse-des isotopes du plutonium
(239Pu, 240Puy, 241Pu) et du 237Np dans-deséchantillons'd’eau.

Les résultats peuvent étre convertis en activité volumique en utilisant les facteurs de conversion du
Tableau 1.

Tableau 1 — Période et activité spécifique des isotopes du plutonium et du neptunium(12][13]

Isotope du Période Activité spécifique
plutonium années Bq-g-1
239pu 24100 (x11) 2,296-109 (+2,000-106)
240py 6 561 (+7) 8,396-109 (+9,000-106)
241Pu 14,33 (+0,04) 3,829-1012 (+1,100-1010)
242pPy 3,73 (£0,03)-105 1,465-108 (+1,180-106)
244py 81,1 (+0,6)-106 6,683-105 (£7,600-103)
. Période Activité spécifique
Neptunium
années Bq-g-1
237Np 2,144 (£0,007)-106 2,603-107 (£9,000-10%)

L'échantillon d'eau doit étre mesuré apreés filtration (a une porosité de 0,45 pm) pour la détermination
des radionucléides dissous et une séparation chimique spécifique doit étre réalisée pour limiter les
interférences potentielles dues aux isotopes de l'uraniuml[14], Un exemple de séparation chimique est
donné en Annexe A.

Comme décrit dans la série ISO 17294, un traceur est nécessaire pour évaluer le rendement de
séparation chimique et effectuer une dilution isotopique. Une quantité connue de solution étalon de

© IS0 2018 - Tous droits réservés 3
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traceur pure et certifiée est ajoutée a la prise d'essai et le calcul de la concentration des isotopes est
basé sur les rapports isotopiques.

Méme si des solutions étalons dont l'activité est certifiée existent, I'étalonnage externe n'est pas utilisé
car il est difficile de trouver des solutions étalons d'isotopes du plutonium (239Pu, 240Py, 241Pu) et du
237Np, dont la masse est certifiée.

Pour déterminer les isotopes du plutonium dans l'eau, on utilise couramment le 242Pu mais le 244Pu
peut également convenir.

Le rendement chimique obtenu pour le plutonium peut étre appliqué au neptunium. Cela peut
entrainer un biais potentiel qui doit é&tre quantifié. Il est préférable d'utiliser d'autres méthodes comme
l'étalonnage externe, l'ajout du 239Np a courte période comme traceur, les ajouts dosés de 237Np dans
plusieurs prises d'essai de I'échantillon, etc.

Il est également important d'évaluer le biais en masse et de le corriger (voir 10.2).

Le Tableau 2 donne des exemples de limites de quantification qui peuvent étre obtenues avec un ICP-MS
quadripolaire.

Tableau 2 — Exemples de limites de quantification[15][16]

LOQ LOQ
Isotope
pg-l-1 mBq-1-1
237Np 3,85E-07 0,01
239Pu 8,70E-07 2
240py 476Er07 4
241py 3,93E-07 1500

Par la séparation chimique; il est possible d'obtenir.un facteur élevé de décontamination de I'uranium
mais il est probable que la concentration en uranium restante sera encore supérieure a la concentration
type de 238Pu attendue dans l'eau. En outre, cette concentration du 238Pu est présumée inférieure
a la limite de quantification rapportée. Pour ces raisons, l'appareillage courant n'est pas adapté aux
mesurages du 238Pu, dans les conditions normales. Cependant, en supposant que 1'on puisse monter une
cellule de collision-réaction sous pression sur un instrument plus sensible, ce nouvel appareil pourrait
étre plus adapté a la séparation des interférences isobariques.

5 Réactifs

Utiliser uniquement des réactifs de qualité analytique reconnue.
5.1 Eau pour laboratoire, de qualité 3 telle que spécifiée dans I'ISO 3696.

5.2 Blanc
Un essai a blanc est réalisé durant tout le mode opératoire, y compris la séparation chimique.

Une solution d'acide dilué est utilisée pour déterminer les spectres de bruit de fond pour les
différentes masses.

5.3 Solutions étalons des isotopes certifiées

Il est recommandé d'utiliser une solution étalon certifiée de composition isotopique connue pour
évaluer le biais en masse.

De méme l'emploi d'une solution de référence de composition isotopique d’actinide connue convient
pour le dosage par encadrement par I'étalon (au moins deux mesurages avant et apres I'échantillonnage,
avec plusieurs répétitions).

4 © IS0 2018 - Tous droits réservés
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5.4 Solution du traceur (par exemple 242Pu)

Préparer cette solution par dilutions successives de la solution étalon certifiée, le derniére dilution
dans de I'acide nitrique a 1 % a 2 % (en volume). Ajuster la concentration en fonction de la validation
de la méthode. Doper les échantillons d'eau avec une quantité connue de cette solution au début de la
procédure.

5.5 Solution de controdle qualité

Il est recommandé d'utiliser une solution a concentration de plutonium certifiée différente de celle
utilisée pour la dilution isotopique.

5.6 Argon, de pureté au moins égale a 99,995 %.

5.7 Acide nitrique dilué, a 2 % en volume, par exemple.

6 Appareillage

Le matériel courant de laboratoire et, en particulier, ce qui suit.

6.1 Balance analytique, précise a 1/10 mg pres.

6.2 Alimentation enargon, équipéed unpressostatbasse pression:

6.3 Spectrometre ICP-MS avecilogiciel, installé dans unesalle climatisée.
6.4 Echantillonneur automatique, si disponible.

6.5 Membrane filtrante, 0,45 pm:

7 Echantillonnage

Pour le dosage des quantités a 1'état de trace, la premiere préoccupation doit étre la prévention de
toutes les contaminations ou pertes. La poussiére présente dans le laboratoire, les impuretés dans les
réactifs et sur le matériel de laboratoire qui est en contact avec I'échantillon sont toutes des sources
potentielles de contamination. La désorption ou l'adsorption superficielle des récipients d'échantillons
peuvent conduire a un biais positif ou négatif, lors du dosage des éléments traces.

Réaliser les étapes de stockage et de prétraitement (filtration et acidification) décrites dans I'Article 8
pendant ou juste apreés I'échantillonnage.

L'échantillonnage, la manipulation et le stockage de I'eau doivent étre réalisés comme spécifié dans
les ISO 5667-1, ISO 5667-3 et ISO 5667-10. Des recommandations sur les différents types d’eaux sont
données dans I'ISO 5667-4[17]1 3 I'lSO 5667-8[21].

Il est important que le laboratoire recoive un échantillon réellement représentatif et n'ayant pas été
endommagé ou modifié en cours de transport ou de stockage.

8 Préparation des échantillons

8.1 Généralités

Filtrer I'échantillon dés que possible a travers une membrane filtrante de 0,45 pm (6.5), en utilisant un
appareil de filtration en verre ou a usage unique.
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